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Beschreibung 



Polymerisierbare Zusammensetzung, Polyme^> Resist und 
Lithographieverfahren, - 

Die Erfindung betrifft eine polymerisierbare Zusammensetzung 
nach dem Oberbegriff des Anspruchs 1, ein Polymer nach 
Anspruch 6, einen Resist nach Anspruch "7 und ein 
Lithographieverfahren nach dem Oberbegriff des Anspruchs 11. 



Fotomasken, wie sie in der Halbleiterlithbgraphie eingesetzt 
werden bestehen derzeit zumeist aus einer transparenten 
Quarzglasplatte, auf die eine strukturierte, nicht 
transparente Chromschicht auf gebracht ^st (COG: Chrome on 
15 Glas) . Im Herstellungsprozess verwendet man dazu sogenannte 
Maskenblanks; das sind Quarzglasplatten^ die flachig mit 
einer derzeit ca. 30 bis 100 nm dicken* durchgehenden 
Chromschicht bedeckt sind. 

20 Diese Maskenblanks werden mit einem licht- bzw. 

elektronenempfindlichen Fotolack (Resist) belackt und z,B. 
mittels Laser- oder Elektronenstrahlschreiber ganz gezielt 
mit einem beliebigen Layout beschrieben. Anschliefiend wird 
die Fotolackschicht entwickelt und der Fotolack im Falle des 
Positivresists an den vorher beschriebenera Stellen entfernt, 
Im Falle eines Negativresists wird der Lad.k dagegen an den 
unbelichteten Stellen entf ernt . 



Es resultiert ein relief artiges Abbild der vorher 
geschriebenen Struktur im Fotolack; der Fotolack schUtzt die 
Chromschicht nun an definierten Stellen (je nach Resistsystem 
die vorher belichteten oder unbelichteten), wogegen das Chrom 
zwischen diesen Stellen freiliegt und gezielt weiterbehandelt 
werden kann. ^ ■ ; 

Die Weiterbehandlung ist in der Maskenhef stellung eine 
gezielte Entfernung der Chromschicht durch Plasmaatzung. Die 
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Beschreibung ^ : | " 

Polymerisierbare Zusammensetzung, Polymer, Resist und 
Lithographieverf ahren . • * ^ 

Die. Erfindung betrifft eine polymerisierbare Zusamraensetzung 
nach dem Oberbegriff des Anspruchs 1, ein Polymer nach 
Anspruch 6, einen Resist nach Anspruch* 7 und ein 
Lithographieverf ahren nach dem Oberbegriff des Anspruchs 11. 

Fotomasken, wie sie in der Halbleiterlithographie eingesetzt 
werden bestehen derzeit zumeist aus einer transparenten 
Quarzglasplatte, auf die eine strukturierte, nicht 
transparente Chromschicht auf gebracht;^is.t (COG: Chrome on 
Glas) . Im Herstellungsprozess verwehdet man dazu sogenannte 
Maskenblanks; das sind Quarzglasplatten, die flSchig mit 
einer derzeit ca. 30 bis 100 nm dicken 'diirchgehenden 
Chromschicht bedeckt sind. 

Diese Maskenblanks werden mit einem licht- bzw. 
elektronenempfindlichen ,Fotolack (Resist) belackt und z.B. 
mittels Laser- oder ElektronenstrahHschreiber ganz gezielt 
mit einem beliebigen Layout beschrieb^n. Anschliefiend wird 
die Fotolackschicht entwickelt und der Fotolack im Falle des 
Positivresists an den vorher beschriebenen Stellen entfernt. 
Im Falle eines Negativresists wird der Lack dagegen an den 
unbelichteten Stellen entfernt- « 

Es resultiert ein relief artiges Abbild der vorher 
geschriebenen Struktur im Fotolack; der Fotolack schutzt die 
Chromschicht nun an definierten Stelldti (je nach Resistsystem 
die vorher belichteten oder unbelichteten) , wogegen das Chrom 
zwischen diesen Stellen freiliegt und gezielt weiterbehandelt 
werden kann. ' f 

Die Weiterbehandlung ist in der Maskenherstellung eine 
gezielte Entfernung der Chromschicht durch PlasmaStzung. Die 
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zuvor im Resist erzeugte Struktur wird hierbei in die 
Chromschicht Obertragen, indem das freiliegende (nicht durch 
Resist geschUtzte) Chrom in einem reaktiven lonenplasma, 
bestehend z.B. aus einer Chlor/Sauerstof f-Gasmischung, 
entfernt wird. 



Das Problem hierbei ist allerdings, dass fur eine 
ausreichende Entf ernbarkeit des Chroms in die Gasphase mit 
hohen Sauerstoffanteilen im Plasma gearbeitet werden muss. 
Das Chrom muss dabei in leicht fliichtige Chromoxide bzw 
Chrom-Halogenoxide Qberfilhrt werden, urn letztendlich effektiv 
entfernt werden zu konnen. Dieser hohe Sauerstof fanteil 
greift allerdings den auf dem Chrom befindlichen Fotolack 
sehr stark an, so dass dieser auch insbesondere lateral 
sukzessive entfernt wird. Auf dem Chrom befindliche 
Rresistlinien werden wahrend des Atzens z.B. pro Kante um 
Werte von ca. 30 bis 60 nm „geschrumpft« . Diese verkleinerte 
Geometrie wird auch auf die Chromschicht Obertragen, so dass 
nach dem Atzprozess die priginalgetreuheit der 
Chromstrukturen (im Vergleich zur theoretischen 
Layout struktur) nicht gewahrlelstet ist. Als hSufig 
auftretende Daumenregel treten pro Strukturkante derzeit ca. 
50 nm Verlust (Oberatzung) auf; was gleichbedeutend ist, dass 
Strukturlinien grundsatzlich nach Atzen ca. 100 nm schmaier 
sind als laut theoretischem Layout vorgesehen. 

Bei den bisher geforderten Zielstrukturgrofien 
(Strukturdimensionen grOBer gleich 0,25pm) konnte dieser 
At 2 verlust u.U. noch toleriert werden, da der Verlust an der 
MaBhaltigkeit bereits im Design durch ein verSndertes 
Schreiberlayout korrigiert wurde, indem bereits bei der 
Strukturierung der Fotolackschicht zu erzeugende Graben lOOnm 
schmaier bzw. zu erzeugende Linien lOOnm breiter geschrieben 
wurden. Durch diesen Schreibvorhalt konnte der Atzverlust 
bereits im Vorfeld ausgeglichen werden.- 
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det HersteUung von Ma,ke„ mit StruMldlmeMionen von 

IZIZX'Z Technologie-seneratlon 

rur 70nm Strukturen. 

Zwar arbeitet man hier inuner noch nach dem Prinzip der 4x 
Redu.txon d.h die Strukturen auf der Mas.e darfen noch vier 
Mai so groB sein, als sie spSter auf dein Wafer abgebildet 

ITlZ: ^"^'^--^-^ nichtabzubildenden optischen 

Hxifsstrukturen auf der Masks (Optical Proximity Correction 
features (OPO) erreichen hier bereits eine Gra.endimension, 
die mit den dann verftigbaren Mas kens cheiben (Laser- oder 
Elektronenschreibverfahren) nicht mehr realisiert werden 
kann. Die OPC-Zusatzstrukturen haben z.b. bereits in sehr 
naher Zukunft Dimensionen von 100nm|^^ feniger und nUissen in 
defxniertem Abstand von den Hauptst^ulcturen auf der Maske 
sein. Bei diesen feinen Strukturdimensionen ist eine 
Vorabkorrektur des Layouts (Strukturvorhalt) nicht mehr 
moglich, da z.B. bei einem Sollabstand von 100 nm und 
glexchzeitigem Soll-strukturvorhalt von jeweils 50 rnn pro 
Kante die Strukturen schon im Layout zu einer einzigen 
zusammenf alien wUrden. Selbst wenn die^' bei' einem 
unkritischeren Abstand von z.B. 150 nm noch nicht der Fall 
sein sollte, „arde derzeit aber kein Resist den bleibenden 
Abstand von 50nm, auflOsen. 

Einzige MSglichkeit zur L6sung dieses Problems: Der 
Atzverlust muss drastisch reduziert werden (Target-Wert • 
Atzverlust - Null). j-i | 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, einen 
Resist und ein Elektronenschreibverfahren zu schaffen, mit 
dem der Atzverlust reduziert werden kann. . 

35 Diese Aufgabe wird erf indungsgemaii durch einen Resist mit den 
Merkmalen des Anspruchs 1 gelOst. ' ' 
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Gegenstand des Anspruchs 1 ist ein M^ribmet eines Resists, 
welches das Problem des Chrom-Atzverlustes durch eine 
deutlich erhahte Atzstabilitat gegenaber den in der 
Maskenherstellung verwendeten Chlor/Sauerstof f-Plasmen Idst. 

Die Erfindung lost das Problem, indem ein spezielles Monomer 
verwendetet wird, mit dem Resist mit stark erhohter 
Stabilitat gegeniiber den eingesetzten Atzplasmen eingesetzt 
wird. Gegenaber alien bisher beim Maskenschreiben 
ublicherweise eingesetzten Lacksystemen enthalt der 
vorgeschlagene Fotolack chemisch eingebundenes Silizium. 
Daraus resultiert uberraschenderweise gegentiber alien anderen 
kommerziellen Lacken eine deutlich erhohite Atzstabilitat im 
abschlielienden ChromStzprozess . Das S3jM.ziiam wird im stark 
sauerstoffhaltigen Atzplasma aufoxidieirt 'zu nichtf luchtigem 
Siliziumdioxid, was den lateralen Resistschwund sehr stark 
einschrSnkt bzw. verhindert, 

Durch die sehr stark erhohte Atzstabilitat wird der Resist- 
und Chromatzverlust auf nahezu Null eihgeschrSnkt, was 
bedeutet, dass im Elektronestrahl-Sch'fdiloprozess kein 
Strukturvorhalt mehr geschreieben werdien muss. Dadurch sind 
die Anforderungen an das Maskenschreiberauf losungsvermbgen 
soweit reduziert, dass rait den Maskenschreibern die 
zukunftigen Technologiegenerat ionen der 70 and 50 nm Masken 
bewaitigt werden konnen. Ohne die Reduziierung des 
Chromatzverlustes wurden auch die ziikiirif tigen Gerate aufgrund 
der immer noch vorhandenen Auf losiingStiWgr^enzung diese 
Technologienodes uberhaupt nicht bewdltigen konnen. 

Die Verwendung des vorgeschlagenen Fotolackes erfordert fUr 
die Produktion keinen zusatzlichen Auf wand oder Gerate; es 
findet exakt die gleiche Prozessierung statt wie bereits bei 
den seit einigen Jahren eingesetzten bisherigen 
Fotolacksystemen. 
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Im folgenden werden zwei vorteilhaf t^e'^'^^^ftomere beschrieben, 
mit denen ein erf indungsgemaJier Resist herstellbar ist.- Die 
erste Ausf uhrungsf orm ist in Fig. 1, die zweite in Fig. 2 
dargestellt. Dabei werden folgende Reste verwendet, 

^li ^2f R3: H Oder Alkylresste (vorzugsweise H oder 
Methylreste) 

R4/ Rs : Alkylreste (vorzugsweise Methylreste), oder weitere 

Siliziumeinheiten, 2 . B - Siloxaneinheiten 
Re : Alkylrest (vorzugsweise tert-Butylrestrest) 

R7 : H Oder Alkylrest (vorzugsweise Methylrest) 

Diese Monomere kbnnen zum Beispiel duirch radikalische 
Polymerisation mit sich selbst oder zusammen mit anderen 
Monomeren (z.B. MaleinsSureanhydrid, Styrol, p-Hydroxystyrol, 
Methacrylsaure o.a.) einfach polymerisiert werden und somit 
als Grundkomponente in erf indungsgemaften Resists eingesetzt 
werden. 

Durch die Erhohung des Siliziumanteils im Polymer wird die 
Verbesserung der Masshaltigkeit der Lackschicht erreicht, Es 
kann damit gerechnet werden, dass der Siliziumanteil zwischen 
5-25 Gew-% in Abhangigkeit vom verwendeten Monomer liegt. 

Eine typische Resistmischung kann 2 . B . ■ be'stehen aus: 

70-98% Ldsungsmittel (Methoxypropylac^t^t, Ethylacetat, 
Ethyllactat , Cyclohexanon, gamma-Butyrolacton, 
Methylethylketon, o.a.) 

2-30% polymerisierbare Polymere, 

0,1-10% PhotosSurebildner (z.B. Crivello-Salze, 
Triphenylsulf oniumsulf onate, Diphenyliodbhiumsulf onate, 
Phthalimidosulfonate, ortho-Nitrobenzylsulf onate, o.a. ) 
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ErfindungsgemaB ist der Resist in eirierft Laser- oder 
Elektronenstrahllithographieverf ahren verwendbar . 

Dabei wird zunSchst ein Maskenblank mi t -der erf indungsgemaften 
Resist losung belackt- AnschlieBend erfdlgt das Beschreiben 
des Resists mit einem Laser- und / oder 

Elektronenstrahlschreiber . Nachf olgend Lkann, muss aber nicht 
ein Heizschritt durchgefuhrt warden. Der beschriebene Resist 
wird dann mit einem wassrig alkalischen Entwicklermedium 
(z.B. 2,38%ige wassrige Tetramethylammoniumhydroxid losung. 
Standard TMAH-Entwickler) entwickeltJ Abschliefiend wird z.B. 
mit einem reaktiven lonenplasma (RIE)' der Maskenblank mit 
einer Chlor/Sauerstof f-Gasmischung trockengeatzt • Dabei wird 
die Chromschicht geatzt; der Fotolack bleibt dabei weitgehend 
unangegriffen, Damit wird die gleiche Struktur in das Chrom 
tibertragen, die ursprtinglich in den Resist geschrieben wurde. 

Ausfahrungsbeispiel der Erfindung 

Im folgeniden wird ein Ausf iihrungsbeispiel unter Verwendung 
des Monomers gemSB Fig. 1 beschrieb^h. 

50 ramol Allyl-Dimethyl-Chlorsilan werdlen in 250 ml 
Diethylether gelost und unter stark^m Ruhren im Verlauf von 
Ih mit 250 ml Wasser versetzt und anscfilieJiend Ih unter 
Ruckfluss zum Sieden erhitzt. 

Ober einen Scheidetrichter wird die etherische Phase 
abgetrennt und 24h uber Calciumchlorid getrocknet. Es wird 
abfiltriert und das Filtrat innerhalb von Ih in eine 
eisgekuhlte Losung aus 50 mmol Pyrokohlensauredietrbutylester 
in wasserfreiem Diethylether getropft. Die Reaktionsmischung 
wird 3 Mai grtlndlich mit Wasser ausgeschtittelt, anschlieftend 
in einem Scheidetrichter die organische Phase abgetrennt und 
wiederum 24h Uber Calciumchlorid getrocknet. Abrotieren des 
Diethylesters ergab das Produkt mit starken Verunreinigungen 
als gelbliche Flussigkeit. ' ] 
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Lost man diese FlUssigkeit in 100 ml Methylethylketon, 
erhitzt zum Sieden und tropft dann innerhalb 2 h eine 
Mischung aus SOmmol MaleinsSureanhydrid, 5mmol 
Azoisobutyronitril und 100 ml Methylethylketon dazu, so 
polymerisiert die Mischung und ergibt nach Abkuhlung und 
Eintropfen in 2 1 Wasser ein fast farbloses Polymer, welches 
abfiltriert und im Vakuumtrockenschrank bei 50°C getrocknet 
wird. 

Dieses Polymer kann als Basiskomponente zur Abmischung von 
Resist verwendet werden. 

Die Erfindung beschrankt sich in ihrer Ausfuhrung nicht auf 
die vorstehend angegebenen bevorzugteh Ausfuhrungsbeispiele. 
Vielmehr ist eine Anzahl von Varianten denkbar, die von der 
erf indungsgemafien polymerisierbaren Zusammensetzung, dem 
Polymer, dem Resist und dem Lithographiverf ahren auch bei 
grundsatzlich anders gearteten Ausfiihrungen Gebrauch machen. 
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E|atentanspruche 

1^. Polymerisierbare Zusammensetzung zur Herstellung eines 
Resists, enthaltend mindestens .ein ungesattigtes, 
polymerisierbares Monomer mit mindestens einem Siliziiamatom 
und mindestens einer Carbonylgruppe . 

2. Polymerisierbare Zusammensetzung nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, dass 
ein Monomer durch folgende allgemeine Formel (I) 
gekennzeichnet ist : 




O 



O 



Re 

worin bedeuten: 

Ri/ R2f R3: H Oder Alklyreste, insbesondere Methyireste 
R4f R5 : Alkylreste, insbesondere Methlyreste, weitere 

Siliziumeinheiten, z.B. Siloxane 
Re : Alkylrest, insbesondere tWft-Butylrest 



wobei Ri, R2r Rsr R4f R5/ Re gleich oder verschieden sein 
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3,1 Polymerisierbare Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, dass 
5 egn Monomer durch folgende allgemeine Formel (ll) 
g*kennzeichnet ist: 



15 



20 



10 n 



'A 





R, Si Rs 



.N , 



R7 



Re 



30 



worin bedeuten: 

Ri/ R2f R3: H Oder Alklyreste, insbesondere Methylreste 
R4/ R5 : Alkylreste, insbesondere Methlyreste, 

Siliziumeinheiten, z.B. Siloxane 
Re : Alkylrest, insbesondere tert-Butylrest 

R7 : H Oder Alklyrest, insbesondere Methlyrest, 



35 



wobei Ri^ R2, R^r R4/ Rsf Rsr R7 gleich oder verschieden sein 
konnen. 

4. Polymerisierbare Zusammensetzung nach mindestens einem der 
vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet , 
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dass mindestens ein Alkylrest eine Kettenlange von Ci bis Cs 
aufweist . 

5. Polymerisierbare Zusanunensetzung nach mindestens einem der 
vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet , das 

zur Polymerisierung Monomere nach Anspruch 1 und / oder 
andere Monomere, insbesondere Maleinsaureanhydrid, Styrol, 
p-Hydroxystyrol, MethacrylsSure enthalten sind. 

6. Polymer hergestellt durch Polymerisation einer der 
Zusammensetzungen nach Anspruch 1 bis 5. 

7. Resist gekennzeichnet durch einen Anteil zwischen 2 
und 30% an Polymer nach Anspruch 6, einem Anteil 
Losungsmittel zwischen 70 und 98 % und einem Anteil. 
Fotosaurebildner von 0,1 bis 10 %. 

8. Resist nach Anspruch 7, gekennzeichnet durch einen 
Anteil an Methoxypropylacetat , Ethylacetat, Ethyllactat, 
Cyclohexanon, gamma-Butyrolacton und / oder Methlyethylketon 
als LGsungsmittel . 

9. Resist nach Anspruch 7 oder 8, gekennzeichnet durch 

einen Anteil an Crivello-Salz , Triphenlysulf oniumsulf onat, 
Diphenyliodoniumsulf onat^ Phthalimidosulf onat und / oder 
ortho-Nitrobenzylsulf onat als Fotosaurebildner. 

10. Resist nach mindestens einem der Anspruche 7 bis 9 zur 
Verwendung in einem Elektronenstrahlschreibverf ahren. 

11. Lithographieverf ahren zur Herstellung einer Struktur auf 
einem Substrat, insbesondere einer Struktur fur eine 
Lithographiemaske far die Herstellung von 
Halbleiterbauelementen, dadurch gekennzeichnet, 
dass ein Resist nach einem der AnsprUche 7 bis 9 verwendet 
wird. 
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12. Lithographieverfahren nach Anspruch 10, dadurch 
gekennzeichnet, dass 

a) ein Maskenblank mit einem Resist nach Anspruch 9 belackt 
wird, 

b) Beschreiben des Resists mit einem Laser- und / oder 
Elektronenstrahlschreiber, 

c) Entwicklung der durch das Beschreiben erzeugten Struktur 
im Resist, 

d) Trockenatzen des Maskenblanks - 

13. Lithographieverfahren nach Anspruch 10 oder 11, dadurch 
gekennzeichnet, dass nach dem Beschreiben des Resists ein 
Heizschritt durchgefUhrt wird. 

14. Lithographieverfahren nach mindestens einem der Anspruche 
10 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass die Entwicklung mit 
einem waftrigen alkalischen Entwickler, insbesondere einer 
2,38-%igen wafirigen TetramethlyammoniumhydroxidlsGung oder 
einem TMAH-Entwickler erfolgt. 
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Zusaminenfassung 

Polymerisierbare Zusammensetzung, Resist und 
Lithographieverf ahren . 

Die Erfindung betrifft eine polymerisierbare Zusammensetzung 
zur Herstellung eines Resists, enthaltend mindestens ein 
ungesattigtes, polymerisierbares Monomer (I, II) mit 
mindestens einem Siliziumatom und mindestens einer 
Carbonylgruppe. Die Erfindung betrifft auch ein Resist 
hergestellt durch Polymerisation der Zusammensetzungen und 
Lithographieverf ahren . 



Fig. 1 
Ri 
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